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Doel. 
Het geven van een beschrijving van de tolerkzaamheden van het RIKILT 
toegespitst op het terrein van de afdeling Contaminanten. 
Gedurende de eerste s tageperiode werd gewerkt in de projectgroep 
"bromide". 
Binnen dit kader to1erden een aantal monsters geanalyseerd teneinde de 
hoeveelheid bromide in melk- en grasmonsters vast te stellen. 
In eerste instantie 1o1erde n een aantal experimenten uitgevoerd teneinde 
de bestaande methode te optimaliseren. 
Samenvatting. 
Een algemene inleiding van het RIKILT en de tolerkzaamheden van de 
afdeling Contaminanten is gegeven. 
Behandeld 1o1ordt de theorie van de gaschromatografie , dat als analyse-
techniek wordt gebruikt. 
De problematiek rond de bromide belasting van het milieu twrdt bespro-
ken. 
Voor de bepaling van anorganisch bromide in melk en gras tolordt ui tge-
gaan van een intern analysevoorschri ft . 
Het bleek dat de bepaling niet vrij van problemen was, oplossingen 
t.,.erden gevonden . 
Aan de hand van de resultaten van de onderzoekingen wordt het 
voorschrift op korte termijn aangepast. 
In 4.4 worden de cijfers van de melk- e n grasmonitoring gegeven . 
818 .0 
Conclusie. 
Uit de melkmonitoring resultaten van juni/juli en september/oktober 
1981 bleek dat de gehalten aan anorganisch bromide onderling nogal ~t 
konden verschillen maar landelijk gezien constant bleven. 
Verantwoordelijk: ir L.G.M.Th. Tuinstr~~ 
Medewerker/Samensteller: C.F.J. Drabbe ~ 
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2.1 Beschrijving RIKILT. 
Het RIKILT is het Rijks-Kwaliteitsinstituut voor land- en tuin-
bouwprodukten. Het instituut is sinds november 1979 gevestigd in 
Wageningen en is voortgekomen uit een fusie tussen het Rijka-
zuivelstation (RZS) te Leiden en het Rijkslandbouwproefstation 
voor meststoffen en veevoeders (RLPS) te Maastricht . 
De fusie heeft tot doel een instituut te cre~ren dat qua taken-
pakket zowel breder (produkten en produktgroepen) als dieper 
(naast toezicht op en be111aking van k1vali tei tsnormen een eveneens 
aktieve beleidsondersteunende opstelling) is dan de gezamenlijke 
aktiviteiten van RLPS en RZS. 
Het nieuwe instituut heeft als doelstelling het kwaliteitsbeleid 
van de Minister van Landbouw en Visserij, voornamelijk vanuit de 
technisch wetenscha.ppelijke kant, te ondersteunen en zo zi. jn bij-
drage te leveren aan de bwaking, beheersing en verheffing van de 
kwaliteit van alle agrarische produkten. 
Onder dat verheffen van de kwaliteit wordt verstaan het ontwikke-
len en doen voorstellen van regelingen betreffende de kwaliteit 
van voortbrengselen van landbouw en visserij. 
Het RIKILT valt rechtstreeks onder de direktie Voedings- en Kl.;rali-
teitsaangelegenheden (VKA) 111elke verantwoordelijk is voor het ktola-
liteitsbeleid van het Ministerie van LandbOUI-1 en Visserij. 
Het instituut is - sterk vereenvoudigd - schematisch als volgt 
opgebomo1d. 
ldirektie l 
sektor dierlijke sektor plantaardige sektor produkt sektor 
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In de sektoren dierlijke- en plantaardige produktie ligt l~t 
aksent op het onderzoek van de "produkt eigen" eigenschappen van de 
diverse produkten, met andere woorden onderzoek van positieve kwa-
liteitsaspekten. 
In de sektor produkt vreemde stoffen ligt de nadruk op het onder-
zoek van de "produkt vreemde stoffen" problematiek. Met andere 
1o100rden het werk richt zich vooral op de negatieve kl'laliteits-
aspekten. 
Daar ik mijn stage vervul op de afdeling Contaminanten zal ik mij 
hiertoe beperken. 
2.2 Werkzaamheden afdeling Contaminanten. 
De afdeling Contaminanten is werkzaam op het gebied van bestrij-
dingsmiddelen, mycotoxinen, zgn. industriele verontreinigingen en 
diergeneesmiddelen. 
Deze werkzaamheden worden uitgevoerd in het kader van beheersing 
en verheffing van de kwaliteit van landbouwprodukten en zijn 
grondstoffen ter bescherming van consument en producent. 
Voor zover het analytische aktiviteiten betreft kan gesteld worden 
dat het gaa t om bepalingen op zeer laag (sub ppm) niveau, zgn. 
residuniveau. 
Daartoe worden zeer mode rne instrumentele analytische technieken 
toegepast voornamelijk gebaseerd op scheidingatechnieken (GC, GC2, 
HPLC, DLC en GC- HS), 
Overdracht van contaminatie (= besmetting) vanuit het milieu vindt 
zeer schematisch als volgt plaats: 
Vanwege deze overdracht omvat de afdeling Contaminanten het gehele 
t errein van contaminanten in alle schakels van de voedselketen. 
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In de toekomst zal een grote toename van de vraag naar betrouwbare 
analysemethoden en meetgegevens van contaminanten te verwachten 
zijn. Het monsteronderzoek voor derden zal worden teruggebracht 
ten gunste van ontwikkelingswerk betreffende kwaliteitsonderzoek 






In de chromatografie heeft men altijd te maken met 2 media: een 
stationaire fase die gedwongen op zijn plaats blijft en een mobie-
le fase die daarlangs stroomt. Omdat gassen als stationaire fase 
en vaste stoffen als mobiele fase niet in aanmerking komen resul-
teert dit in 4 soorten chromatografie: 
chromatografie 
gaschromatografie vloeistofchromatografie 
GLC GSC LLC LSC 
De eerste letter van de gebruikte afkortingen slaat steeds op de 
mobiele fase, de t1o~eede op de stationaire. Alle analyses (zie 
hoofdstuk 4) zijn via GLC uitgevoerd . 
In figuur 1 is een schema van een opstelling, in eenvoudige vorm, 
getekend waarmee GLC kan worden uitgevoerd . 
Figuur 1. 
3.2 Het draaggas. 
Als draaggas wordt argon-methaan gebruikt , aantrekkelijk als 
draaggas omdat het goedkoop is. Een nadeel, ten opzichte van He en 
H2 is de geringe optimale lineaire gassnelheid lolaardoor de analyse 
' 
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3.3 De injectie. 
Het monster l•lOrdt met behulp van een monsterinjectiespuit (1 - 10 
ui) via een septurn op de kolom geïntroduceerd. He t injectieblok is 
zo uitgevoerd dat he t monster direkt aan het begin van de kolom 
wordt gebracht. Het ideale geval zou zijn dat het monster op ~~n 
schotel aangebracht zou kunnen worden. Praktisch is dit echter 
onuitvoerbaar omdat de kapaciteit van de kolom t e klein is. Een 
schotel kan slechts een geringe hoeveelheid stof bevatten. Dit 
betekent 1o1el dat in feite een piekverbreding vóór de werkelijke 
scheiding begint. Het injecteren dient dus in een zo kort moge-
lijke tijd te gebeuren. De temperatuur van het injectieblok is 
enkele tientallen graden hoger dan de kolomtemperatuur a udat 
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Ook moet er rekening gehouden worden met de belaadbaarheid 
(sample-capaciteit); dit wil zeggen die hoeveelheid die men op de 
kolom kan brengen en scheiden zonder dat het scheidend vermogen 
meer dan 10% versl echtert. 
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De hoeveelheid stof die op de kolom aangebracht kan worden zonder 
dat de kolom te overladen is , is evenredig met de hoeveelheid sta-
tionaire fase die zich in de kolom bevindt per eenheid van de 
kolom. 
3.4 De kolom. 
De kolom is een belangrijk onderdeel van de gaschromatograaf omdat 
hier de scheiding van componenten plaats vindt. Omdat de tempera-
tuur en de gassnelheid van grote invloed zijn op de retentietijd 
spreekt het voor zich dat deze gedurende de analyse constant moet 
worden gehouden. Met materiaal waaruit de kolom vervaardigd is, 
moet eerst ~.,orden geinakti veerd . Aktieve plaatsen van de kolom 
kunnen namelijk adsorptie veroorzaken. Dit resulteert ~.,eer in 
tailende pieken (staartvorming aan de pieken) in het chromatogram. 
Adsorptie en zelfs ontleding komen voor op alle stalen oppervlak-
ten waarmee het monster in aanraking komt . Het dragermateriaal 
heeft als funktie de vloeibare stationaire fase te ondersteunen en 
deze een groot oppervlak te geven. Aan het dragermateriaal worden 
de volgende eisen gesteld: 
a. de dragerdeeltjes moeten regelmatig van vorm zijn en zoveel 
mogelijk dezelfde grootte hebben 
b . het oppervlak moet t.o.v. het volume relatief groot zijn 
c. het moe t zoveel mogelijk fysisch en chemisch inert zijn , zodat 
reakties en adsorptie tot een minimum beperkt 1...arden om lading 
te voorkomen 
d . het moe t mechanisch voldoende s terk zijn 
e. het moet thermisch stabiel zijn. 
Als dragermateriaal is in de kolom chromosorb WiP ( 80- 100 mesh) 
gebruikt. Dit is een gecalcineerde diatome~naardedrager. Voordat 
de drager geschikt is voor het gebruik in kolommen moet deze eerst 
inert worden gemaakt. 
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Chromosorb bezit aan het oppervlak SIOH groepen, die in wissel-
werking kunnen treden met de te scheiden componenten. Het inert 
maken van het dragermateriaal bestaat uit het voorbehandelen met 
zuur of base waarna het materiaal bij ca. 900°C wordt gebakken. 
De stationaire fase is het werkpaard in de gaschromatografie. 
Keuze van de juiste vloeibare fase is erg belangrijk voor het 
bewerkstelligen van de scheiding. 
De eisen tolaaraan een stationaire fase moet voldoen zijn: 
a . bij de werktemperatuur vloeibaar zijn en een lage dampspanning 
hebben 
b. de viscositeit mag niet hoog zijn. De vloeistof moet zich goed 
over he t dragermateriaal kunnen verspreiden 
c. oplosbaar zijn in een vluchtig oplosmiddel. Dit in verband met 
het impregneren van het dragermateriaal 
d. thermisch en ook chemisch stabiel zijn, zodat de samenstelling 
in de tijd hetzelfde blijft 
e . de goede polariteit hebben. 
Voor het impregneren van de drager met de stationaire fase wordt 
de laatste opgelost in een vluchtig oplosmiddel, waarna de drager 
in de oplossing to~ord t gesuspendeerd. In een ultrasoon bad to~ord t 
he t oplosmiddel afgedampt. De ge!mpregneerde drager wordt na 
verhitting in de kolom gedaan . 
De kolom gevuld met een 10% OV-330 (phenyl silicone carbowax 
polymeer) op chromosorb betekent dat het dragermateriaal chromo-
sorb 10 gewichtsprocenten OV-330 bevat. OV-330 is een polaire 
fase. OV-330 is een van de vele OV- silikonen fasen die speciaal 
voor de gaschromatografie vervaardigd is. De OV's bezitten een 
opmerkelijk grote temperatuursbestendigheid en een grote tem-
peratuursrange waarbinnen zij te gebruiken zijn. 
3.5 De detector. 
Als detector wordt een electron-capture detector (ECD) gebruikt. 
Deze detector is de detector voor het analyseren van organohalo-
geen verbindingen. De detector is extreem gevoelig voor deze 
componenten. Het type EC detector dat gebruikt wordt heeft een 63 
Ni/bron. De bron zendt ~-straling (electronen) uit. De uitgezonden 
electraoen botsen met gasmolekulen die door de detector stromen 
dat resulteert in een vermeerdering van het aantal electronen. 
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Een puls polarisatie spanning wordt aan de positieve electrode 
aangelegd en bij elke puls vangt de electrode alle secundaire 
electrenen in de cel. Dit geeft weer een signaal af dat als de 
basisstroom bekend staat. Wanneer moleculen van een electrafiele 
verbinding de detector passeren dan worden de electronen afge-
vangen afhankelijk van de electronen affiniteit van de verbinding 
en de basisstroom neemt af. 
De ECD neemt deze afname waar 
en verhoogt de puls frequentie 
om de basisstroom te lmndhaven. 
Deze frequentieverandering is direct 
gelijkwaardig met de concentratie van l(t . l"''' '" 
• -n't 1· • 
- - •),,V, 
J 
de verbinding en wordt omgezet in een 
spanningssignaal voor de ingang van de 
recorder. Een ECD kan gebruikt worden 
-- ··~,· ··• •tilt~ 
tot een maximum temperatuur van 400°C. 
Om de tectorvervuiling te voorkomen wordt 
een hoge temperatuur aangeraden maar daar 
staat tegenover dat radioaktief materiaal 
bij hogere temperaturen vrijkomt. 
3.6 Het chromatogram. 
Een chromatogt·am bestaat uit pieken en wel in \•Tezen evenveel als 
er komponenten in het geinjeeteerde monster voorkomen (nucleofiele 
deeltjes niet!). De pieken hebben een vaste plaats in het chroma-
togram. De retentietijd van een component (tr) is de tijd die ver-
strijkt van het moment van injectie tot de top van de piek. Er 
zijn komponenten die totaal niet door de stationaire fase tegenge-
houden \·lorden en die dus met dezelfde snelheid als het draaggas door 
de kolom bewegen. Hun retentietijd tvordt to genoemd. Dit is d~ 
doorbraaktijd van de kolom. De netto retentietijd is nu: 
tr = tr - to 
Naast hun plaats in het chromatogram hebben de pieken ook een be-
paalde breedte die (althans bij isotherme analyses) toeneemt met 
hun verblijftijd in de kolom. Tenslotte bezitten de pieken ook een 
bepaald oppervlak. Dit is evenredig met de hoeveelheid komponent 
die op de kolom is gebracht. Aangezien die piek van 2-broomethanol 
vrij snel, minder als 4 min., zichtbaar wordt op het chromatagram 
en de piek vrij symetrisch is mag men de hoeveelheid hiervan bij 




Monitoring van anorganische bromide in melk en gras in Nederland 
4.1 Inleiding. 
Broom komt wijd verspreid voor in het milieu voornamelijk als goed 
oplosbare (d.w.z. > 0, 1 mol/I) bromide zouten. Door de goede op-
losbaarheid is het een zeer beweeglijk element, dat via natuur-
lijke weg in de atmosfeer terecht komt. 
Naast de natuurlijke aanwezigheid van broom in het milieu treedt 
er een kunstmatige verontreiniging op door toepassing van broom-
verbindingen. 
Enkele toepassingen, met hun verbruik, in Nederland in 1978 waren: 
ton/jaar 
1. grondontsmettingmiddel als methylbromide 2200 
2. antiklopmiddel in benzine als ethyleen-
dibromide 640 
Het verbruik van methylbromide (CHJBr) in Nederland bedroeg in 
19 78 10% van het wereldverbruik 1vat relatief zeer hoog is. 
Over de toepassing van methylbromide als grondontsmettingsmiddel 
was een discussie ontstaan. Deze was gericht op de toxiciteit en 
de neveneffekten voor het milieu. 
Als neveneffekt en onderscheidt men de emissie naar lucht en lvater 
en de vorming van het Br-ion dat door de gewassen wordt opgenomen. 
Uit toxicologisch onderzoek van het RIV (Rijksinstituut voor de 
Volksgezondheid) blijkt dat het Br-ion toxischer is dan door de 
HHO (Horld Health Organization) 1o10rdt verondersteld. 
De ADI (available daily intake) van Br- vastgesteld door ~mo 
bedraagt 60 mg/dag terwijl het RIV 10 mg/dag voorstelt (zie ge-
raadpleegde literatuur 1) . 
Uit een onderzoek van het CIVO (Centraal Instituut voor Voedings-
onderzoe k-TNO) (geraadpleegde literatuur 2) blijkt dat de belang-
rijks te bronnen van de bromide belasting van de mens via het dage-




1. graanprodokten 4,2 mg 
2. melkprodokten 2,3 mg 
3. diversen 2,9 mg. 
Uit een inventariserend onderzoek in melk, gras en mengvoeder (dit 
laatste bestaat hoofdzakelijk uit graanprodukten) blijkt dat deze 
besmetting van melk met bromide volledig te verklaren is uit de 
voedercontaminatie en de overdracht van voer naar melk. Wil men 
komen tot een verlaging van de menselijke dagelijkse opname van 
bromide dan lijkt een verlaging van het landelijk bromide-gehalte 
in zuivelprodokten door de besmetting via het voer vooralsnog op 
korte te rmi jn ..!l!!:! realiseerbaar. 
In de Nederlandse residuebeschikking ontbreken normen voor onder 
andere de zuivelprodokten omdat onvoldoende gegevens bekend zijn. 
Er zijn dus geen toleranties gesteld, daarom geldt in principe een 
nultolerantie. Dit wil zeggen dat melk- en zuivelprodukten geen 
bromide mogen bevatten. 
Voor het invullen van deze toleranties is het daarom noodzakelijk 
dat een inventarisatie plaats vindt. In juni 1981 is dan ook een 
onde rzoek gestart waarbij gedurende ~~n jaar melk en gras bernon-
s t erd 1-1orden voor onderzoek op anorganisch bromide. 
4.2 Monitoringsprogramma. 
Monsterschema monitoring melk en gras in 1981 
jun1. 81 sept 81 dec 81 maart 82 
melk x x x x 
gras x x 
Te zijner tijd zal het RIKILT inhoud kunnen geven aan de invulling 
van de residubeschikking voor bromide in zuivelprodukten. 
Bemonsteringsgebieden. 
Voor een representatieve bemonstering van melk en gras werd uitge-
gaan van het schema van het IB-Haren (Instituut voor Bodemvrucht-
baarheid), zoals dit gehanteerd wordt voor de inventarisatie van 
gras. (Zie bijlage 1) 
Honstername. 




Voor de bemonstering van melk werd een verzamelmonster uit een 
tank of melkbus genomen. Voor conservering van de melk werd aan 
elk monster natriumazide toegevoegd. 
Bij de bemonstering van gras 1-1erd de volgende 1-1erk1-1ijze gevolgd; 
er moet diagonaalsge1o1ijs gegaan 1wrden over het perceel. De 
monsters worden op 10, 30, 50, 70 en 90% van de diagonaal (ge-
schatte afstanden) genomen. Bij de monstername van de grasmonsters 
moet contaminatie met grond voorkomen worden. 
Gaschromatografische analyse 
Zie bijlage 2. 
Schematische extraktie 
Toevoeging 
zwavelzuur + acetonitril 
+ ethyleenoxide in di-iso 
propylether 1 
ammoniumsulfaat 
Nonster + Br 




gedurende 12 uur 
"uitzouten" 
Organische fase + waterfase 
natriumsulfaat l drogen 
Gedroogde organische fase 















Op het moment van aanvang van de stage had reeds een kt·mrt moni-
toring van bromide in melk plaatsgevonden en wel in de periode 
juni/juli van dit jaar. 
De duplo resultaten van de melk vertoonden een grote spreiding 
(refererend naar verslag bromidewerkgroep dd. 1981-09- 02). Het 
tijdsverschil tussen de duplo's bedroeg 1 a 2 weken. 
Om deze spreiding in de duplo resultaten te verkleinen werden de 
volgende experimenten uitgevoerd: 
1. het verwijderen van het vet 
2. het homogeniseren van de melk 
3. lineairiteitstest voor 2-broomethanol bepalen 
4. invloed van de hoeveelheid melkmonsters (5 en 10 ml) op de 
organische fase. 
ad 1 De niet gehomogeniseerde melk to~erd gecentrifugeerd en de 
centrifugebuizen werden in de koelkast geplaatst . De vetlaag 
kan er afgeschept twrden. Het bromide in de to~aterfase to~erd 
bepaald volgens bijlage 2. 
Toelichting 
In het vet z!t ook bromide. Indien dit niet homogeen verdeeld 
is zal er verschil optreden in de duplo's. 
Door middel van dit experiment werd nagegaan hoe groot de 
invloed van de vetlaag op het bromide gehalte was. 
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ad 2 8 medicijnflessen van 100 ml 1o1erden gevuld met 50 ml melk. 
Een nacht laten staan. 
4 monsters werden in bewerking genomen. 
2 monsters werden geschud tot de melk zichtbaar homogeen ver-
deeld was en 2 monsters werden gehomogeniseerd door middel 
van de Ultra Turrax (marceren). 
Volgens bijlage 2 werd het bromidegehalte bepaald. 
Dit experiment 1o1erd 4 dagen later met de overige 4 monsters 
herhaald. 
In plaats van 5 ml melk - volgens voorschrift F 59 - werd ook 
10 ml melk in bewerking genomen om de invloed van de 
monstergrootte te bekijken bij de experimenten 1 en 2. 
ad 3 Er 1o1erd uit een rnaederstandaardoplossing standaarden van 0,1; 
0,2; 0,4; 0,8 en 1 , 0 "g 2 broom- ethanol/mi be reid. 
Deze standaarden werden op de kolom geinjecteerd. 
Resultaten van de eerste 2 experimenten zijn samengevat in 
onderstaande tabel 
5 ml melkmonster 10 ml melkmonster 
in mg Br:./kg mg Br:./kg 
schudden met de hand 
- na 1 nacht 3,1 - 3,0 2, 4 - 2, 5 
- na l, dagen 2, 7 2,6 
marceren van Ultra 
Turrax 
- na 1 nacht 3, 0 - 2,8 2, 7 - 2, 5 
- na ,, dagen 2,8 2, 5 
na verwijderen vet en 
marceren met Ultra Turrax 
- na 4 dagen 2, 6 - 2,7 2,3 - 2,3 
De resultaten zijn niet gekorrigeerd voor de blanco. Korrektie 





In verband met het (gemiddeld) verschil in het bromide-gehalte 
tussen 5 en 10 ml melkmonster werd besloten om het volume van de 
organische laag te meten om aan de hand van de resultaten van dit 
experiment een plausibele verklaring te kunnen geven van de nu 
gevonden \•marden. 
Resultaten van experiment 3 (lineairiteitstest) 
standaard conc. gemiddelde piek 




0 , 8 177 , 5 
1 ,0 220 
Er werd 5 ul geinjecteerd 





aantal ng 2 











44 , 4 
44 , 0 
Uit de resultaten van de lineariteitstest bleek dat de spreiding 
in het gebied van 0,5 - 5 ng binnen de 5% lag. 
Opgemerkt dient te worden dat afwisselend standaarden en monster-
extracten zijn geinjecteerd voor het verkrijgen van een goede 
constante respons van de detector. 
In graflek 1 is het aantal ng 2-brooruethanol dat op de kolom 
gebracht is uitgezet tegen de piekhoogte/ng. 
Conclusie : 
de grote spreiding in de melkmonsters werd niet veroorzaakt door 
de afwijking in de lineariteit van de apparatuur. 
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Grafiek 1 . 
Linianiteitstest Tracor 3 
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Piekhoogte/ng uitgezet als funktie van het aantal 
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ad 4 Er 1~erden 10 (50 ml) maatcilinders met ingeslepen stop geno-
men. In plaats van het melkmonster werd 1~ater genomen . Er 
~~erd 5 en 10 ml 1~ater in bet~er ldng genomen (zie verslag bro-
midewerkgroep dd. 1981- 09-18). 
Behandel deze monsters volgens voorschrift F 59. 
Resultaten 
Monsternr . ml monster + 10 ml + 20 ml + 5 ml Etox 4% 
0 , 6 N H2S04 CH3CN 
1 5, 0 15 , 0 35 , 0 40 , 0 
2 10 ,0 19 , 5 39 , 5 44 , 0 
3 5 ,0 15 ,0 35,0 40 , 0 
4 10 , 0 20 , 0 40, 0 45 , 0 
5 5, 0 15 , 0 35 , 0 40, 5 
6 10 , 0 20 , 0 40 , 0 45 , 5 
7 5, 0 14 , 5 35 , 0 40,5 
8 10 , 0 20 , 0 39 , 5 45 , 0 
9 5 , 0 15,5 35 , 0 40 , 5 
10 10 , 0 20 , 5 '•1, 0 '•6 , 0 
Gebruikte maatcilinders Hitegg en Spura beide: 50 :0 , 5 (20°C) 
Honsternr . organische fase (ml) monster nr organische fase (ml) 
1 19 , 5 2 16 , 0 
3 19, 5 4 17 , 0 
5 19 , 5 6 15 , 5 
7 20 , 5 8 16, 0 
9 19 , 0 10 15,5 
Onevenmons t ers ( 5 ml ) Even monsters (10 ml ) 
gemiddelde 19 , 6 nl gemiddeld 16 , 0 ml 
standaard afwijking : 0 , 55 standaardafwi j king 0,61 
procentuele fout 2, 8% procentuele fout 3, 8% 




Bij grotere hoeveelheid water (melk) monster dat in bewerking 
genomen 1~erd vermindert de hoeveelheid organische fase . Er 1~erd 
bij gebruik van 10 rul melkmonster gemiddeld minder bromide gevon-
den dan bij 5 ml melkmonster (zie resultaten pag. 23) . 
Dit kan betekenen dat - door de grotere hoeveelheid waterfase - de 
omzetting bromide -- 2- broomethanol niet volledig cq . kwalitatief 
verlie p. 
Aannemelijk is dat door de geringe hoeveelheid organische fase ook 
broomethanol in de waterfase verdweeen. 
Is dit namelijk niet het geval dan kreeg men door de kleinere 
hoeveelheid organische fase concentrering van de 2-broomethanol 
waardoor de concentratie bij 10 rul mons ter groter zou worden. Dit 
was echter niet het geval , integendeel ! 
Bij het oorspronkelijk voorschrift was men uitgegaan van 0, 75 ml 4 
N H2S04. Gebleken is dat dit een vrij hoge blanco gaf en men 1o1as 
toen overgestapt op 10 ml 0, 6 N. Om de invloed van het volume van 
de organische fase te bestuderen werden de volgende experimenten 
gedaan 
5 . l-la t is het volume van de organische fase als wordt uitgegaan 
van: 
1. 5 ml Hzo + 0,75 ml 4 N H2so4 ( s uprapur) 
2. 10 ml H20 + 0,75 ml 4 N H2S04 ( s uprapur) 
3. 5 ml HzO + 10 ml 0,6 N H2S04 ( suprapur) 
4 . 10 ml Hzo + 10 ml 0,6 N (H2S04 (suprapur). 
6. Bij een monsterserie werden 3 blanco's meegenomen van zowel 4 N 
als 0 , 6 N HzS04. 
Resul taten 
Experiment 5 





daar zat in 
5 ml H20 + 
10 ml H20 + 
5 ml H2o + 
10 rul H2o + 
!organische 
o, 75 ml 4 N H2S04 
o , 75 ml 4 N HzS04 
10 rul 0,6 N H2S04 
10 ml 0 , 6 N H2SOL1 





14 , 5 
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De organische fase bestond uit: 
acetoni tril (CH3CN) 20 ml, dit is oplosbaar in H20 ethy-
leenoxide in di-iso-propylether, dit is: goed oplosbaar in H20• 
Oplosbaarheid: in gl100 ml Goed : 10 - 100 g I 100 rul 
> 100 g I 100 rul. 
Er bleek nogal een verschil te bestaan in de hoeveelheid aan 
organische fase bij verschillende hoeveelheden aan \>la terfase. Om 
te kijken wat voor een invloed dit heeft op de ui tkomst to~erd er 
aan de 4 monsters elk 1 rul 25 )lg bromide toegevoegd. Als de con-
centratie nu niet verandert, ondanks varierende hoeveelheden orga-
nische fase, dan moe t de respons van de g.c . idem zijn. 
Resultaten: 
Experiment 5 
Monsternr . daar zat in organische fase (rul) 
1 5 ml H20 + o, 75 ml H2so4 30,5 
2 10 rul H20 + o, 75 ml H2so4 23 , 0 
3 5 ml H2o + 10 ml H2so4 19,0 
4 10 rul H2o + 10 ml H2so4 14,5 
5 4 ml H20 + 0,75 ml H2S04 -
6 4 rul H20 + 10 ml H2S04 -
Conclusie: 
Het bleek dat de hoeveelheid organische fase geen enkele invloed 



































Hanster nrs experiment 6 corresponderen met nrs experiment 5. 
Er werd geinjecteerd m. b.v. een injectieautomaat zodat het kan 
voorkomen dat er wel eens een monster mislukt . 
Conclusie : 
Zoals ook in het verleden was gebleken werd - in verband met de 
blanco's - de voorkeur gegeven aan 10 ml 0 , 6 N H2S04 (suprapur ) 
boven 0,75 ml 4 N H2S04. 
Voor resultaten van de melkmonitot·ing wordt venvezen naar 4 . 4. 
Grasmonitoring 
Een monitoring had reeds plaatsgevonden . Daarbij 1.,.erd zowel 
voorschrift F 59 (via GLC) als voorschrift F 63 (via HPLC ) gehan-
teerd. 
Bij gebruikmaking van de verschillende methoden werd er een grote 
spreiding i n de duplo ' s gevonden . 
In onderstaande tabel zijn de duplo ' s samengevat 
HPLC ( F 63) GLC (F 59) 








45 45 - 52 
13 19 - 22 
110 78 
Een oorzaak zou de geringe homogeniteit van het grasmonster kunnen 
zijn , of worden veroorzaakt door het niet opnieUI.,. bepalen van het 
percentage droge stof bij de duplo bepaling. 
Een voorbeeld van de invloed van het % droge s tof. 
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- 22 -
Stel % droge stof was 10% en het gehalte op produkt 2 mg/kg. 
Het gehalte op droge stof was dan 2 x 100 = 20 mg/kg 
10 
Als in het monster vochtverlies optrad tijdens het inwegen op 
verschillende tijdstippen, werd er meer gram droge stof in 
bewerking genomen. 
Stel % droge stof tverd 15% dan tverd er 15/10 maal zoveel in be-
werking genomen. 
Het gehalte op produkt zal dan 15/10 x 2 = 3 mg/kg zijn. 
Berekend op % droge stof van 10% werd het gehalte op droge stof 
3 x 100 = 30 mg/kg 
10 
De volgende experimenten werden uitgevoerd: 
1. % droge stof op dezelfde wijze te bepalen 
2. het verschil tussen 5 en 10 gram gras werd volgens voorschrift 
F 59 bepaald. 
Resultaten: 
1. Het eerste resultaat van het % droge stof: 15,8%. 
Enkele weken na het eerste resultaat werd het % droge stof 
opnieuw bepaald. 
Na 4 uur bij 105°C: 14,6% - 14,8% 
Na een weekend bij 105°C: 17,8% - 12,2%. 
2. Er to7erd gemarcereerd met een Ultra Turax na toevoeging van de 
reagentia nodig voor omzetting van bromide naar 2-broomethanol. 
Volgens voorschrift F 59 uitgaande: 
5 gram gras 27-25 mg Br-/kg op droge stof 
10 gram gras 25 mg Br- /kg op droge stof. 
Vorige resultaten waren: 
F 63 HPLC 117 mg Br-/kg op droge stof 
F 59 GLC 29 mg Br-/kg op droge stof. 
Naar aanleiding van de resultaten van de experimenten werd 
afgesproken om: 
1. Het % droge s tof op dezelfde wijze d.w.z. na 4 uur te bepalen. 
Nagegaan werd in hoeverre in plaats van 5 gram b.v. van 10-25 
gr am is uit te eaan. Dit in verband met het % droge stof, 
1o1aarin een variatie van circa 1% al een variatie van ongeveer 
10% op droge stof in het bromide gehalte geeft. 
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2. Resultaten verkregen met HPLC van de 1e serie te elimineren . 
3. De herhaalbaarheid in een aantal monsters gras te bepalen door 
inwegen van 5 en 10 gram gras . 
Resultaten: 
Ad 1. Grasmonsters op droge stof 
nr. % ds na 4 uur % ds na 5 uur % ds na 21 
25 896A 18,6 18,6 18,4 
B 18,5 18,7 18,5 
26 056A 15,4 16,0 15,8 
B 15,6 15,9 15,8 
26 283A 15,3 15,3 15,1 
B 15,0 15,2 15,0 
Bij het A-monster t<Terd ongeveer 5 gram gras ingewogen en bij 
het B- monster ongeveer 10 gram gras. 
Ui tgevoerd met een bovenweger, afleesbaar tot op 1/100 gram. 
Concluderend 
Na 4 uur t'las echt al het vocht verdt'lenen en het geto~icht constant. 
De voorkeur tverd gegeven aan 10 gram im1eeg voor % droge stof , dit 
in verband met de homogeniteit van het monster. 
25 gram inweeg is niet rea liseerbaar omdat de te gebruiken bakjes 
voor de droge stof bepaling te klein zijn voor deze hoeveelheid. 
Afgesproken tverd om in he t vervolg de droge stof bepaling na 4 uur 
drogen bij 105°C te bepalen. 
Ad 2. De herhaalbaarheid in een aantal monsters tvas op het moment 
dat dit verslag geschreven werd nog niet voltooid zodat er 





ng Br-/ml mg Br-/kg 
bedrijf te type grond juni/ juli '81 sept/okt '81 juni/juli '81 
ConsulentschaE Leeuwarden 
(N.W. Friesland) 
Jelsum lichte klei 1,6 2,2 * 24 
Cornjum lichte klei 2,8 * 6,4 * 76 
Britsurn lichte klei 3,3 4,3 182 * 
Stiens ( - oost) lichte klei 2,9 2,7 40 
Stiens lichte klei 3,8 3, 1 32 
Scharnegenturn z1o~are klei 2,0 3,5 11 
Friens zware klei 2,5 3,6 36 
\Hjtgaard zware klei 2,4 2, 8 * 24 
Hantgum z1·1are klei 4,7 * 4,5 30 
Deersum zware klei 3,2 * 5,8 81 * 
ConsulentschaE Leeuwarden 
(Z.o. Friesland) 
Alkrnarijp klei op veen 5,3 
'•' 2 120 * 
Vegelingsoord klei op veen 5,3 5,1 65 
Grou1o1 klei. op veen 3,6 4,9 21 
Svawoude klei op veen 13 * 16 227 
Joure laaggeleg.veen 5,8 
Broek (Joure) laaggeleg.veen 4,5 6,3 112 * 
Gersloot laaggeleg .veen 5,4 3,5 47 * 
Tjalleberd l aaggeleg.veen --- 2, 5 31 
Ureterp zand,leemgrond 2,4 2,3 19 
Ureterp zandgrond 1, 8 1, 7 13 
ConsulentschaE Emmeloord 
Rutten lichte Zuider-
zeegrond 4,2 1,1 39 
Bant lichte Zuider-
zeegrond 3,4 2,7 29 
Lelystad lichte Zuider-
zeegrond 2, 4 * 2, 4 * 29 
Consulentschap Assen 
\<les terbark zandgrond 3, 7 1,9 10 
Vries zandgrond 2,1 2,9 14 
Gieten madegronden 3,6 5,3 23 
Dwingelo madegronden 2,4 3,0 17 
Vries madegronden 3,5 1, 8 26 
Consulentschae Zwolle 
Ommen (1) zandontgin-
ningsgronden 2,4 1,6 7,6 I Ommen (2) zandontgin-
ningsgronden 2,7 3,9 5, 3 I 
V olmschapen beekgronden 2,9 * 2,4 10 I Diepenveen(Ov) beekgronden 3,2 2,4 25 




ng Br-/ml mg Br-/kg 
bedrijf te type grond juni/ sept/ juni/ sept / 
juli '81 okt '81 juli '81 okt '81 
Raalte (7) beekgronden 2,6 2,0 36 
Raalte (8) beekgronden 3,2 1, 7 I 16 I 
Kampen (9) lichte klei 4,3 * 6,0 21 I 
Kampen (10) lichte klei 8,6 * 8,6 * 64 
Consulentschae Doetichem 
Neede (1) zandontgin-
.ningsgronden 2,3 3,9 * 13 
Neede (2) zandontgin-
ningsgronden 2,4 2,8 34 
Ruurlo (1) zandontgin-
ningsgronden 2, 7 1,9 18 I Ruurlo (2) beekgronden, 
vocht.zandgr. 2, 7 2,2 * 33 
Hengelo (Gld) beekgronden, 
vocht.zandgr. 2,0 1,5 44 
Ruurlo (3) beekgronden, 
vocht.zandgr. 2,0 1,9 13 
Borculo beekgronden, 
vocht.zandgr. 3,0 2,8 14 
Lochem (1) beekgronden, 
vocht.zandgr. 1' 1 1,5 6,6 
Lochem (2) beekgronden, 
vocht.zandgr. 1,8 1,2 16 
Laren (Gld) beekgronden, 
vocht.zandgr . 1' 1 1,4 6,5 
Consulentschae Arnhem 
Voorst rivierklei 
langs IJssel 1,1 1,2 5 
Brummen rivierklei 
langs IJssel 1' 1 1' 1 3,3 I 
Nijkerk zandgronden 7,3 6,5 5,1 I 76 * I Terschuur zandgronden 7' 0 -/; 3,6 * 3,9 28 * 
Lunteren zandgronden 3,8 2,2 3,9 34 I 
Consulentschae Utrecht 
~tijd recht ( 1) veengronden 4,5 6,9 89 
Z.fijdrecht (2) veengronden 8,5 8,6 77 ~~ 
Hilnis (1) veengronden 5,3 3,8 * 149 -1< 
Hilnis (2) veengronden 3,0 * 2, 5 * 36 
Consulentschae Alkmaar 
Broek in 
Haterland klei op veen 20 * 9,3 340 * I Motmie kendam klei op veen 17 10 * 242 * I 
Assendelft ( 1) klei op veen 14 * 8,4 * 529 I Assende lft (2) klei op veen 13 7,5 239 * 
Barsingerhorn jonge zeeklei 7' 0 * 3,5 I 41 I 
Schagen jonge zeeklei 3,3 3,2 22 I 
Hieringerwaard jonge zeeklei 7' 9 6,8 63 I 
Hee rhugo1o~aa rd oude zeeklei 3' 2 '{; 1,9 13 l Beemster oude zeeklei 3, 3 2, 7 23 
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Budel (1) lichte zand-
Budel (2) 






























































































mg Br- /kg 
.;.._""--...,---4 juni/ sept/ 














































ng Br- /ml 
bedrijf te type grond juni/ sept/ 
juli '81 okt '81 
Venlo zand ontgin-
ningsgrond 2, 7 1' 9 * 
St.Odiliënberg licht rivier-
klei I 3,2 * 6,6 * 
Eysden lÖss I 2,6 4,0 
Nargraten lÖss I 2,8 3,4 Bocholtz lÖss 2,8 3,6 
* duplo- bepalingen, het gemiddelde is \veergegeven 




juli '81 okt '81 
11 
I I 32 
I 
8,5 
I 9,9 17 
- 28 -
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Dupl o resultaten 
Helk Gras 
nr . melkmonster nr. grasmonster ng Br-/ml mg_ nr- / kg 
juni/ j uli I sept/ okt j uni/juli j uni/ j uli '81 I sep t/ok t '81 juni / j uli ' 81 
21953 25889 22839 4, 0 - 5, 4 2, 2 - 2,1 56 - 38 
22842 25862 22116 2,3 - 2, 4 3,0 - 2, 6 85 - 69 
22848 26323 21869 15 - 11, 5 7, 4 - 7, 6 44 - 51 
23720 25885 21954 2, 3 - 2, 5 1,8 - 2, 0 19 - 22 
21249 26317 21401 4,3 - 4, 3 16 , 2 - 15 , 8 29 - 26 
2123 7 26853 21845 2, 6 - 3, 1 2, 2 - 2,1 197 - 166 
22119 26861 24106 3, 1 - 3, 0 3 , 9 - 3 , 9 94 - 68 
20 723 26760 22103 24 - 16 1,1 - 1,1 133 -106 
20985 27176 22109 15 - 13 2,5 - 2, 5 100 -121 
21690 26776 21250 1, 6 - 2, 5 2,1 - 2,1 64 - 73 
21961 26770 21399 3, 7- 5,1 3, 5 - 3,5 75 - 77 
20719 27191 22114 3, 7 - 3, 2 3, 5 - 3,5 134 - 156 
21844 280ll3 20722 2, 5 - 3, 0 2, 4 - 2,4 306 -3 73 
21251 27519 20724 9, 0 - 8, 0 3,2 - 3,2 239 -244 
21402 27521 20986 8, 4 - 5, 7 3, 5 - 3, 5 238 -240 
21955 25891 21859 4, 9 - 5,7 6,1 - 6,8 29 - 33 
21870 26282 21691 5,2 - 6, 4 1, 8 - 1, 8 57 - 57 
20989 26798 21849 8,2 - 5, 9 3 , 3 - 4, 0 76 -100 
21253 27497 20718 3, 7- 2,8 1,5 - 1, 7 30 - 3ll 
24105 27728 21964 3,0 - 3, 4 1' 2 - 1, 2 191 -165 
20987 26756 21863 12,4 -13 , 0 5,8 - 6,1 74 - 67 
27180 21861 3,7 - 3, 9 111 - 119 
27515 9,1 - 9,0 
27531 11, 2 - 8,9 
27533 7,5 - 9, 2 




recover y in procenten 
blanco melk g_ras 
toevoeging van 87 84 86 
25 ng nr- 89 90 97 
91 93 82 
105 102 97 
102 95 85 








t oevoeging van 107 98 96 
100 ng Br - 108 98 120 
113 95 106 
119 97 85 
95 99 100 






l1. 5 Conclusie 
Uit de melkmonitoring resultaten van juni/juli en september/okto-
ber 1981 bleek dat het verschil onderling nogal 1o1at kon verschil-
len, maar landelijk gezien constant bleef. 
Consulentschap 
Leeuwarden (N\~-Friesland) 




















3, 5 (5) 
2, 8 (10) 
2, 2 (10) 
3,8 (5) 

















2, 2 (5) 






3 ,5 (6) 
3, 0 (100) 
0,8 - 16 
'81 
Tussen haakjes stelt het aantal resultaten voor 1o1aaruit het gemid-
delde is berekend. 
Verder valt op dat in de venige gebieden hoge bromide gehaltes 
1o1erden gevonden, terwijl de l aagste gehaltes werden aangetoond in 
het rivierengebied. 
In verband met de problemen die tijdens de monitoring bleken te 
bestaan is het noodzakelijk het voorschift F59 aan te passen. Dit 
zal - mede door bevindingen in dit verslag vermeld - op korte ter-
mijn realiseerbaar zi jn. 
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Venige gebieden tussen Dordrecht 
en Amsterdam 
Gebieden ten noorden van Vlaar-
dingen/Rotterdam 
Noord-Holland: 
Gebied ten noorden van het Noord-
zeekanaal 
Gebied ten oosten van Alkmaar 















lichte, jonge zeeklei 
Zlo/are , jonge zeeklei 
lichte Zuiderzeegronden 
lichte jonge zeeklei 
zware , jonge zeeklei 





lichte, jonge zeeklei ten 



















rivierklei langs IJssel 2 
beekbezinkingsgronden of 
vochtige zandgronden in de 
driehoek Amersfoort- Nijkerk-
Wageningen 3 
lichte rivierklei binnendijks 4 
lichte rivierklei buitendijks 4 
zware rivierklei binnendijks 1 
zware rivierklei buitendijks 1 
zandontginningsgronden 7 
oude boUI·7landen ("Velg ronden") 2 
beekbezinkingsgronden, voch-









Intern Analysevoorschrift nr . F 59 
(1e oplage d . d. 1981-03-09) 
De gaschromatografische bepaling van anorganisch bromide in melk, gras 
en mengvoeder . 
1. Doel en toepasbaarheid 
Met de beschreven methode kan anorganisch bromide in monsters 
melk, gras en mengvoeder bepaald worden. 
De onderste grens van aantoonbaarheid voor anorganisch broom in 
melk en mengvoeder bedraagt ca. 1 mg/kg op produkt. 
Voor gras met percentage droge stof van 20 is de onderste grens 
van aantoonbaarheid ca . 10 mg/kg op droge stof . 
2. Principe 
2 . 1 Melk en mengvoeder. 
Het monster wordt opgenomen in verdund zwavelzuur . Dit laat men 
reageren met een oplossing van ethyleenoxide in di-isopropylether . 
Het aanwe zige anorganisch bromide wordt daarbij omgezet in 2-
broomethanol, dat gaschromatografisch wordt bepaald. 
2.2 Ruwvoeder . 
Ruwvoeders worden eerst gemalen met een groentesnijmachine, waarna 
de monsters behandeld worden zoals omschreven is onder 2 . 1. 
3. Reagentia 
De reagentia moeten van een dusdanige k~~aliteit zijn dat voor een 
blanko , verkregen volgens dit voorschrift een chromatagram verkre-
gen wordt, welke geen interferenties vertoont met 2-broomethanol. 
3.1 Acetonitril (gedestilleerd). 
3.2 Di-isopropylether, peroxide vrij . Eventueel destilleren over 
kaliumhydroxide. 
3.3 Ethyleenoxide (Fluka) . Bewaren bij -10°C . 
F59 . 1 - 2 -
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3.4 Ethyleenoxide in isopropylether, dagelijks vers bereiden. Bewaar 
de oplossing bij - 10°C. 
Leid gasvormig ethyleen in 96 ml gekoelde di- isopropylether 
(ca -5°C) tot een totaal volume i s bereikt van 100 ml . 
3.5 Zwavelzuur 4 n. 
3.6 runmoniumsulfaat (p.a.). 
3.7 Natriumsulfaat (p.a.) 3 uur gegloeid bij 500°C. 
3 .8 Kaliumbromide (p. a .), 1 uur gedroogd bij 130°C. 
3.9 2-broomethanol 99% . Bereid standaardoplossingen in acetonitril 
(0,5 J.ig/ml). 
3.10 Natriumazide tabletten (Kon. Nederlandse Zuivelbond FNZ)(1 tablet 
voor ca. 60 ml melk). 
3.11 n- Heptaan (p.a.). 
4. Apparatuur 
4.1 Groentesnijmachine. 






lengte 180 cm 
inwendige diameter 2 mm 
OV 330 (10%) op WHP 80/100 mesh. 
30 ml/ min door kolom 
injector 150°C 
oven 100°C 




Bevries het monster met vloeibare stikstof in de groentesnij-
machine. ~~al het monster en meng daarna het monster goed . Neem 
voor de bromidebepaling ca . 3 g produkt in bewerking. Weeg 
gelijktijdig ca. 5 g produkt in voor een droge stof bepaling. 
5.1.2 Mengvoeder 
F59.2 
Het totale monster wordt, voorzover nodig, met een kruisslagmo-





Conserveer melk bij monstername met natriumazide (1 tablet per 
60 ml). Neem 4 ml melkmonster in be,•erking. 
5 . 2 Extractie 
Breng het monster over in een erlenmeyer van 50 rol met ingesle-
pen stop. 
Voeg aan het monster toe 0,75 ml 4N H2S04, 20 ml acetonitril en 
5 ml van een 4% v/v oplossing van ethyleenoxide in di-isopropyl-
ether. Schud krachtig gedurende 1 minuut. Laat een nacht staan . 
Neem 10 ml van de bovenstaande heldere laag en breng dit in een 
schudcylinder van 25 ml. Voeg 2 g ammoniumsulfaat toe. Schud 
gedurende 1 minuut. Neem na afscheiding van de twee fasen 5 ml 
van de bovenlaag en breng dit in een schudcylinder van 10 ml. 
Voeg 1 g natriumsulfaat toe en laat 30 minuten staan. Voeg toe 
5 ml n-heptaan en schud gedurende 1 minuut. Neem na afscheiding 
van de twee fasen 1 ml van de onderlaag en breng dit in een 
schudcylinder van 5 ml. Vul aan met acetonitril tot 5 rol. 
Injecteer 5 pl van het extract in de gaschromatograaf. 
6. Berekening 
Voor de berekening van het Br- gehalte wordt de volgende formule 
gebruikt 
Br- gehalte= hm x Cst x 0,64 x v x~ 
hst a 
hm = hoogte (cq opp.) monsterpiek 
hst= hoogte (cq. opp.) standaardpiek 
Cst= concentratie 2-broomethanol standaard (pg/ml) 
v = verdunningstaktor (meestal 1 naar 5 ml) 
a ingewogen gewicht monster (g) 
Verantwoordelijk: de scheikundige ir L.G.M.Th. Tuinstra~~ 
Samensteller F. Verweij, A.H. Roos 
' 
cc. normalisatie, bibliotheek ( 15x), sektorhoofd, afd. contaminanten (3x) ,. .. ·.• \.~ jl ~ 
.• 
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